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RESUMO

O presente trabalho trata do estudo de aproveitamento do glicerol, subproduto resultante do
processo de transesterificacdo de Oleos vegetais para producdo de biodiesel. Esse substrato
requer um processo de purificagédo relativamente oneroso que inviabiliza sua comercializagao,
0 que tem representado um grande impasse a producdo de biodiesel. Alguns grupos de
pesquisa tém buscado formas de reuso desse substrato, dentre elas estdo a gaseificacédo, a
pirélise e a reforma. Neste contexto, este estudo vem apresentar uma proposta de utilizar o
glicerol para a producéo de hidrogénio atraves da reforma auto-térmica em reator poroso néo-
convencional, onde ¢ empregada a tecnologia da “Combustdo em Meios Porosos” (CMP).
Esse trabalho se constitui, entdo, de uma proposta inovadora no seguimento de energias
renovaveis, em que a CMP ¢é empregada em um reformador auto-térmico aplicado a um
combustivel liquido (glicerol). Uma analise tedrico-experimental foi realizada a partir dos
estudos da reacdo para determinar os parametros de operacdo, como também um estudo
experimental a partir de um protétipo preliminar para ensaios de laboratorio. Esse prototipo
do reator de reforma, construido em escala de laboratorio, tem como caracteristica uma
camara de combustdo preenchida por um material cerdmico poroso, constituido de esferas de
alumina (Al,O3), para ocorrer a reacdo auto-termica. O estudo experimental se apresentou
como extremamente importante para entender o processo e nortear as especificacdes do
prototipo definitivo de pesquisa. A ignicdo do processo é realizada através de um fio resistivo
que envolve o berco poroso de forma a fornecer a energia inicial para a ocorréncia da reacéo.
SimulacGes foram realizadas variando a razdo agua-glicerol em até 1:3 moles, com razdes de
equivaléncia ar-combustivel (g) entre 0,2 e 10. Os resultados das simula¢des indicam uma
vantagem da reforma auto-térmica em relacdo a oxidacdo parcial, apresentando um aumento

da eficiéncia de conversdo glicerol-hidrogénio em até 17%.

Palavras-chave: Biodiesel, Combustdo em Meios Porosos, Glicerol, Reforma Auto-Térmica.



ABSTRACT

This work is a study of utilization of glycerol, byproduct from the transesterification process
of vegetable oils for biodiesel production. The purification process of that substrate is
relatively expensive that makes it non viable economically, and this is the major drawback of
the biodiesel production. Some research groups have been seeking ways to reuse of that
substrate, such as: gasification, pyrolysis and reforming. In this context, this study presents
the proposal of utilizing the glycerol for hydrogen production through auto-thermal reforming
in non-conventional porous reactor, where the technology of "Combustion in Porous Media
(CMP) is utilized. Thus, this study represents an innovative proposal in the field of renewable
energies, in which CMP is employed in an auto-thermal reformer applied to a liquid
(glycerol). Theoretical and experimental analyses are carried out from studies of reaction to
determine the operation parameters, as well as laboratory tests were conducted in a
preliminary experimental prototype. This reformation reactor prototype, built in scale-
laboratory scale, has as feature its combustion chamber filled with porous ceramic material,
constituted of spheres of alumina (Al,O3), to occur auto-thermal reaction. The experimental
study has become extremely important to understand the process and to highlight
specifications of the final research prototype. The ignition of process is performed through a
resistive wire that involves the porous medium in order to provide the initial energy for the
reaction occurrence. Simulations were performed varying the water-glycerol ratio up to 1:3
and air-fuel equivalence ratios (g) from 0.2 up to 10. Simulation results have pointed out an
advantage of the auto-thermal reforming in relation to the partial oxidation, showing an

increase of the hydrogen-glycerol conversion efficiency in up to 17%.

Keywords: Biodiesel, Combustion in Porous Media, Glycerol and Auto-thermal Reforming.



RESUMEN

Este trabajo trata sobre el estudio de la utilizacién de glicerol, subproducto resultante de la
transesterificacion de aceites vegetales para la produccion de biodiesel. Este sustrato requiere
un proceso de purificacion relativamente caro que no permite su comercializacion, lo que ha
representado un estancamiento importante en la produccion de biodiesel. Algunos grupos de
investigacion han buscado formas de volver a utilizar este sustrato, entre ellos la gasificacion,
la pirolisis y la reforma. En este contexto, este estudio es presentar una propuesta de utilizar
glicerol para producir hidrégeno mediante la reforma auto-térmica en un reactor poroso no
convencional, donde es empleada la tecnologia de "Combustion en medios porosos"
(CMP). Este trabajo esta compuesto, entonces, de una propuesta innovadora en la rama de las
energias renovables, en que la CMP se emplea en un reformador auto-térmico aplicado a un
combustible liquido (glicerina). Un analisis tedrico y experimental se lleva a cabo a partir de
los estudios de la reaccion para determinar los parametros de funcionamiento, asi como un
estudio experimental de un prototipo preliminar que es sometido a pruebas de laboratorio. Ese
prototipo del reactor de reforma, construido en escala de laboratorio, tiene como caracteristica
una camara de combustion llena de un material cerdmico poroso compuesto de esferas de
alimina (Al O3), para que se produzca la reaccion auto-térmica. El estudio experimental se
presenta como muy importante para entender el proceso y guia de las especificaciones del
prototipo final de investigacion. ElI proceso de encendido se realiza mediante un cable
resistivo que rodea la base porosa para proporcionar una energia inicial para que se produzca
la reaccion. Las simulaciones se realizaron variando la relacion glicerina-agua en hasta 1:3
moles, con una relacion de equivalencia de aire-combustible () entre 0,2 y 10. Los resultados
de las simulaciones indican una ventaja de la reforma auto-térmica en comparacion con la
oxidacion parcial, presentando un aumento de la eficiencia de conversion de hidrégeno en un
17% de glicerol.

Palabras-claves: Biodiesel, Combustion en Medios Porosos, Glicerina y Reforma auto-

térmica.
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1. Introducao

Atualmente, o principal meio de obtencdo de energia é através da combustéo de
derivados do petrdleo, do carvdo e do gas natural. A utilizacdo de combustiveis provenientes
do petrdleo se estende desde o inicio do século XX, em substituicdo a madeira, aos metais, e
até mesmo ao concreto, iniciando, assim, a era da petroquimica (MOTA, 2006). A diversidade
de utilizacdo dessa fonte ndo-renovavel de energia é bastante abrangente, desde os
combustiveis automotivos, produtos quimicos, até o plastico.

No entanto, a crescente demanda mundial por fontes de energia, as mudancas
climaticas causadas pelo aquecimento global e o0 esgotamento das reservas de petréleo de facil
extragdo, aliado a um desenvolvimento sécio-econdmico mais intenso, sobretudo em paises
emergentes, tém gerado discussdes e incentivos a utilizacdo de energias renovaveis, que
tenham o potencial de substituir, a0 menos de forma parcial, as fontes de energia néo-
renovaveis.

A preocupacdo quanto a diminuicdo da utilizacdo de combustiveis fosseis ndo se
darda somente pela escassez das reservas de 0leo, mas também pela reducdo da capacidade
ambiental do planeta de absorver os gases oriundos de sua combustdo. O transporte € um dos
maiores responsaveis pela emissdo de poluentes atmosféricos, uma vez que depende da
combustdo de derivados do petréleo como gasolina e dleo diesel.

De toda energia primaria consumida no mundo em 1999, 43% veio do petrdleo, e
desta parcela, 58% destinou-se ao setor de transporte. Em 2003, cerca de 50% da energia
consumida no pais provieram de fontes fosseis, como 6leo e seus derivados. O transporte foi a
origem de praticamente metade desse total.

As crescentes emissdes de dioxido de carbono (principal componente culpado por
aproximadamente 55% do efeito estufa antropogénico) oriundas da queima de combustiveis
fosseis estdo alterando o clima global. Se nenhuma acdo for realizada para conter esse
aquecimento global, até o fim do século XXI teremos mudancas significativas no nivel dos
mares, que ird afetar de forma drastica toda a vida terrestre.

Nesse contexto biodiesel tornou-se um combustivel alternativo atraente por causa
dos beneficios ambientais, como a reducdo das emissées de mondxido de carbono e di6xido
de carbono em relacdo ao diesel comum (National Biodiesel Board, 2004). Sob o aspecto

ambiental, a utilizacdo do biodiesel reduz significativamente as emissdes de poluentes na
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atmosfera, quando comparado ao 6leo diesel, atingindo cerca 98% de reducdo de enxofre,
30% de aromaticos e 50% de material particulado e, no minimo, 78% de gases do efeito
estufa (ROSA et al, 2003).

Com o exponencial crescimento da producdo de biodiesel no Brasil, grandes
volumes de glicerol também serdo produzidos, resultantes do processo de transesterificacdo
do dleo vegetal, tornando-se um grande desafio para pesquisas relacionadas a éarea da
“gliceroquimica”. O principal objetivo dessas pesquisas € apresentar um novo modo de
aproveitamento econdmica e ecologicamente viavel desse substrato a partir de glicerol
proveniente da reacédo de transesterificacdo da biomassa para a producéo de biodiesel.

Em 2003, Tyson relatou que o mercado do glicerol ficara cada vez mais limitado,
pois 0 aumento da producdo de biodiesel podera despencar o preco do litro de glicerol de U$
1/litro para U$ 0,7/litro até o final desse ano. Além disso, o glicerol é considerado uma das 12
moléculas-chave mais promissora a serem utilizadas em futuras bio-refinarias.

O principal insumo € a soja, ja que o pais € um dos grandes produtores mundiais
do grdo e, em 2003, ocupou o primeiro lugar em exportacdo de oleaginosas como mamona,
dendé, algoddo e soja. No entanto, o Brasil, pais de grande biodiversidade, muito rico em
oleaginosas, muitas das culturas que estdo sendo destinadas a producdo de biodiesel, ainda
estdo direcionadas principalmente a fins alimenticios.

Ha um grande potencial de fontes de matérias-primas de biodiesel a serem
exploradas, tanto em relacdo ao aproveitamento energético de culturas temporarias e perenes,
como em relacdo ao aproveitamento energético do dleo residual proveniente da alimentacao,
residuos de certos processos, e ainda oleaginosas com grande potencial de aproveitamento
para a producéo de biodiesel que ainda ndo sdo exploradas e amplamente conhecidas.

A utilizacdo da biomassa como fonte de producdo de biocombustiveis, tras
consigo uma série de beneficios para 0 meio ambiente e a sociedade produtora, entre estes
beneficios, podem se destacar: desenvolvimento agricola e social da regido produtora,
diminuicdo de emissdo dos gases do efeito estufa, além de ser uma alternativa viavel a
utilizacdo de combustiveis tradicionais oriundos do petroleo.

Recentemente, a biomassa vem sendo prospectada como o elemento potencial
capaz de acelerar a producdo de hidrogénio, como combustivel alternativo moderno,
ecoldgico e eficiente, prioritariamente aplicavel a geracdo de energia descentralizada. Uma
vez que a biomassa é renovavel e consome o CO, da atmosfera durante o crescimento, ela
pode representar um pequeno impacto ambiental liqguido em base de CO,, em relacdo aos

combustiveis fésseis.
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Este trabalho apresenta uma solugdo viavel para a destinagdo dessa forte oferta de
glicerol proveniente da industria do biodiesel, a partir da aplicacdo da tecnologia de
“Combustdo em Meios Porosos” a reforma auto-térmica do glicerol a fim de produzir
hidrogénio. Para a realizacdo do trabalho, foi projetado, construido e testado um prot6tipo
preliminar de um reator poroso com o objetivo se de estudar o comportamento do sistema
reacional. Além da parte experimental foram realizadas simulagdes do processo de converséo

de hidrogénio.
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2. Objetivos

O principal objetivo deste trabalho é realizar um estudo da producdo de
hidrogénio a partir da reforma auto-térmica do glicerol em um reator poroso néo
convencional.

Obijetivos especificos:

» Verificar o comportamento da combustdo de filtragdo (CMP), utilizando-se um
combustivel liquido.

» Dimensionar e construir um reator poroso ndo-convencional, que se adeque as
condicdes de reacéo.

» Realizar uma modelamento simplificado e comparar oxidacéo e reforma auto-térmica
do glicerol, apresentando vantagens da segunda em relacdo a primeira.

» Buscar fundamentacdo teorica sobre a decomposicdo do glicerol e producdo de
acroleina.

> Realizar testes preliminares de reforma do glicerol levantando dificuldades e falhas
operacionais.
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3. Fundamentacédo Teorica

3.1. O Biodiesel

Em setembro de 2003, através da portaria 225, a Agéncia Nacional do Petrdleo do
Brasil (ANP), definiu o biodiesel como o conjunto de ésteres de &cidos graxos oriundos de
biomassa, que atendam as especificagdes determinadas para evitar danos aos motores. Esse
biocombustivel é obtido através da reacdo de Oleos vegetais, novos ou usados, gorduras
animais, com um intermediario ativo, formado pela reacdo de um alcool com um catalisador,

processo conhecido como transesterificacdo, conforme a Figura 3.1.

R+ O

O):O R1)LCCH3
o HO
RaA O H KOH =+
g — e R:)J\CCHB HO
O
O
=

O

-

HO
R, R OCH; Glicerina

Oleo Vegetal Biodiesel
(MOTA, 2006).
Figura 3.1: Reacdo de transesterificacdo do dleo vegetal.

Os produtos da reacdo quimica sdo um éster (biodiesel) e um glicerol. No caso da
utilizacdo de insumos acidos, como esgotos sanitarios ou acidos graxos, a reacdo € de
esterificacdo e ndo ha formacéo de glicerol, mas de agua simultaneamente ao biodiesel.

Os ésteres tém caracteristicas fisico-quimicas muito semelhantes as do diesel,
conforme demonstraram as experiéncias realizadas em diversos paises (ROSA et al., 2003), o
que possibilita a utilizacao destes ésteres em motores de ignicdo por compressdo (motores do
ciclo Diesel).

A reacdo de transesterificacdo pode empregar diversos tipos de alcoois,
preferencialmente os de baixo peso molecular, sendo os mais estudados os alcoois metilico e
etilico. Freedman et al (1986), demonstraram que a reacdo com o metanol é tecnicamente

mais viavel economicamente do que com etanol. O etanol pode ser utilizado desde que anidro
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(com teor de &gua inferior a 2%), visto que a agua atuaria como inibidor da reacdo.
Entretanto, a rota de transesterificagdo etilica resulta em um biodiesel mais eficiente quanto
ao aspecto ambiental, considerando a destinacdo final em motores de combustéo interna.

A separacdo da glicerina obtida como subproduto, no caso da sintese do éster
metilico € resolvida mediante simples decantacdo, bem mais facilmente do que com o éster
etilico, processo que requer um maior nimero de etapas.

Quanto ao catalisador, na reacdo podem utilizados os do tipo &cido ou alcalino ou,
ainda, pode ser empregada a catalise enzimatica. Entretanto, geralmente a reacdo empregada
na industria é feita em meio alcalino, uma vez que este apresenta melhor rendimento e menor
tempo de reacdo que o meio acido, além de apresentar menores problemas relacionados a
corrosdo dos equipamentos.

Por outro lado, os triglicerideos precisam ter acidez maxima de 3%, o que eleva
seus custos e pode inviabilizar o processo em paises onde o 0leo diesel mineral conta com
subsidios cruzados, como no Brasil.

O Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel, implantado em 2004,
alcancou as metas previstas quanto a producédo de biodiesel, até mesmo antecipando-as. Desde
1° de julho de 2009, o diesel vendido nos postos de abastecimento no Brasil tem 4% de
biodiesel (a mistura B4), etapa programada para entrar em vigor apenas no ano corrente. A
antecipacdo aumentou a demanda do biodiesel puro em cerca de 400 milhdes de litros por
ano.

Dessa forma, o consumo nacional de biodiesel puro (B100) passou de 1,5 bilhdo
de litros para quase 1,9 bilh&o de litros/ano. No final de junho de 2009, a Agéncia Nacional de
Petroleo (ANP), anunciou que a mistura B5 seria implementada em 2010, trés anos antes da
previsdo original. Ou seja, a producdo de glicerina estd crescendo exponencialmente,
abarrotando cada vez mais o mercado e “obrigando” os pesquisadores a desenvolverem
alternativas viaveis para o tratamento desse sub-produto do biodiesel.

O programa do biodiesel comecou sem contar com especificacdes oficiais nem
com uma diretriz quanto as matérias-primas a processar. Até a discussao sobre a rota metilica
ou etilica foi ignorada inicialmente, com a atual preferéncia pela primeira. Hoje, a soja
representa 85% da matéria-prima consumida e o restante € obtido principalmente de gorduras
animais. O planejamento, falho do berco, também deixou ao relento a glicerina. A producéo
de cada 90 metros cubicos de biodiesel € acompanhada por 10 metros cubicos de glicerina

pura (pouco mais de 10% do volume de biodiesel produzido).
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Dessa forma, considerando a mistura B4, em um ano serdo produzidos 1,9
milhdes de metros cubicos de biodiesel e 210 mil metros cubicos de glicerina. Ou,
aproximadamente, 260 mil toneladas a procurar um destino, embora se saiba que ha perdas a
considerar, além do fato de parte da glicerina de biodiesel ser consumida na forma de energia
nas proprias usinas.

Além disso, também ocorrem langamentos criminosos nos cursos d’agua, como ja
se verificou nos estados do Cearé e da Bahia. Este namero indica que a comercializacdo do
biodiesel sO serd viabilizada nacionalmente, se o volume de glicerina produzida tiver um
destino econbmica e ambientalmente sustentavel, agregando assim, valor a cadeia produtiva

do biodiesel.

3.2. O Glicerol

Em 1779, Scheele produziu o glicerol pela primeira vez, a partir do aquecimento
de uma mistura de azeite de oliva com 6xido de chumbo e batizou a produto obtido como “o
doce principio das gorduras”. A partir dai, outras rotas de produgdo comercial de glicerol em
larga escala de foram implantadas mercado.

Em 1949, passou a produzir-se glicerol comercialmente pela sintese de propeno,
como podemos observar na figura 3.2. Esta sintese consiste na cloracdo a altas temperaturas,
envolvendo radicais livres como intermediarios, para formar o cloreto de alila, e este por sua
vez, reage com acido hipocloroso dando um produto de adicdo a dupla ligacao (haloidrina) e
entdo esse composto é tratado com um excesso de base, o que leva a producdo de glicerol.
Esta rota corresponde atualmente a 25% da capacidade de producdo dos EUA e 12,5% da
capacidade de producdo mundial, porém muitas unidades estdo sendo desativadas devido a
grande oferta de glicerol oriunda da producéo de biodiesel.

Estima-se que a producdo mundial de glicerol alcancara 1,2 milhdes de toneladas
por volta de 2012, devido ao aumento exponencial da producdo de biodiesel (MOTA et al.,
2009).

OH OH

S5000C - OH
s clq—a—f’\ﬂﬂ a9 no OH
- cl Excesso

-

Cl

Figura 3.2: Sintese do Propeno para a Producéo de Glicerol (MOTA et al., 2009).
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Quando se fala em “glicerol”, esta se levando em consideracdo apenas o
composto 1,2,3-propanotriol puro, obtido industrialmente. Ja o termo “glicerina” aplica-se
aos produtos comerciais purificados, normalmente contendo pelo menos uma porcentagem de
95% de glicerol em sua composi¢do. Inameros tipos e especificacbes de glicerina estdo
disponiveis no mercado, sendo que as diferencas estdo na quantidade de glicerol encontrado
e/ou outras caracteristicas como: impurezas, cor e odor (KNOTHE et al., 2006).

Quanto a esses aspectos, existem dois principais tipos de glicerina: A “glicerina
loira”, originada do processo de producdo de biodiesel, onde a fase glicerinosa sofreu um
tratamento &cido para a neutralizacdo do catalizador e remocdo de 4acidos graxos
eventualmente formados no processo de transesterificagdo do 6leo vegetal. Essa glicerina
geralmente contém cerca de 80% de glicerol em sua composicao, sendo o resto formado por
agua, alcool e sais dissolvidos. O segundo tipo de glicerina € a glicerina purificada (grau USP
ou glicerina farmacéutica), utilizada principalmente nos setores de cosméticos, higiene
pessoal, alimentos e medicamentos em geral. A figura mostra a distribuicdo percentual das

aplicacGes mais usuais da glicerina (MOTA et al., 2009).

1% Papéis 13% Esteres

10% Outrosl»

12%
Poliglicerina

14% Revenda

abaco

5% Filmes de

28, Celulose
Cosmeéticos 8% Alimentos
Saboaria/Far 6% Resinas de Bebidas
macos Alquidicas

Figura 3.3: Os principais setores industriais da utilizacdo da glicerina.
(MOTA et al., 2009).
Ainda ha uma grande confusdo na sociedade brasileira (fora do meio académico)
no que se refere ao conhecimento da potencialidade do subproduto do biodiesel como fonte

alternativa de energia.
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3.2.1. Caracteristicas Fisico-Quimicas do Glicerol

O glicerol destaca-se por ser um liquido oleoso, incolor, altamente viscoso e de
sabor doce, soltvel em &gua e alcool em todas as proporcoes, pouco solivel em éter, acetado
de etila e dioxano e insolivel em hidrocarbonetos. (LOPES et al., 1999). E higroscopico,
inodoro e seu teor maximo de agua chega aos 0,5% (KIRK OTHMER, 2007).

Hé risco de explosdo quando em contato com agentes oxidantes fortes, tais como:
trioxido de cromo, cloreto de potéssio e permanganato de potéssio (KIRK OTHMER, 2007).

Algumas outras propriedades fisico-quimicas desse composto podem ser vistas na

tabela a sequir:

Tabela 3.1 — Propriedades Fisico-Quimicas do Glicerol.

Massa Molar 92,09 Kg/Kmol
Densidade (25 °C) 1262 Kg/m®
indice de Refragdo (20 °C) 1,4723 min
pH (sol 10%) 6,5-7,5
Ponto de Ebulicédo (101,3 KPa) 290 °C
Ponto de Fuséo 18 °C
Tenséo Superficial (20 °C) 63,4 x 10° N/m
Calor Especifico (99,94% Glicerol) 2,435 J/g
Calor de Evaporacédo (25 °C) 88,12 J/mol
Calor de Dissolucéo 5,8 KJ/mol
Calor de Formacao 667,8 KJ/mol
Condutividade Térmica 0,28 W/(mK)

Fonte: MORRISON, 1994; JACKOBSON et al., 1989; LOPES et al., 1999.

3.2.2 Cuidados com a Utilizacéo de Glicerol como Combustivel

Reacbes em que se utiliza o glicerol seja, ele puro (1,2,3-propanotriol) ou em

forma de glicerina (impuro), apresentam algumas dificuldades no que se diz respeito as
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propriedades do combustivel e a formacdo de compostos intermedidrios com toxidade
elevada, causando risco a satde de quem manipula essas reacoes.

Por tratar-se de um composto que apresenta uma quantidade grande de impurezas
como sais, agua, alcool, biomassa (6leo reagente) e até mesmo o préprio biodiesel, que
aumenta a variedade de produtos formados e diminui a seletividade da reacdo de reforma
auto-térmica, dificultando assim a formacdo de Hidrogénio gasoso. Outro problema do
glicerol ¢ a sua alta viscosidade e o alto ponto de ebuli¢do, 0 que faz com que seja necessario
um pré-aquecimento do combustivel para que haja uma melhor fluidez na alimentacdo do
reator e bastante energia seja solicitada para sua transformagdo em vapor. Contudo, esses ndo
sdo 0s principais problemas presentes nesse tipo de reagcdo. A formacdo de uma substancia
altamente toxica aos humanos chamada de acroleina acontece se a reagdo nao for conduzida
da forma correta.

A formacdo da acroleina ocorre quando a reacdo é conduzida a temperaturas mais
baixas, de aproximadamente 650°C (DEMIRBAS, 2008). Até temperaturas de
aproximadamente 750°C ainda ha uma pequena formacéo da substancia na parte liquida dos
produtos. Logo, uma grande restricdo imposta ao processo € essa alta temperatura de reacéo, o
que é bem dificil de ocorrer nos gases de escape que sdo utilizados na reacdo. A acroleina
produz irritacdo do trato respiratério, aumenta a resisténcia das vias aéreas e o volume tidal
(volume pulmonar) e diminui a frequéncia respiratéria. Exposices ao vapor de acroleina em
concentracdes tdo baixas como 10 ppm podem levar a edema pulmonar e morte. A inalacao
pode também causar uma reacdo asmatica em individuos sensiveis (DEMIRBAS, 2008).

Como se pode perceber deve-se haver um grande cuidado no processo, pois pode
ocorrer tanto o comprometimento do funcionamento do motor que esta utilizando os produtos

da reacdo de gaseificacdo como a saude das pessoas envolvidas no processo.

3.3. Reforma Auto-Térmica

Existem trés principais tipos de reforma atualmente difundidos: i) o processo de
reforma a vapor, caracterizado pela adi¢éo de vapor de dgua ao combustivel, sendo que é uma
reacdo endotérmica por natureza; ii) o processo de reforma por oxidacdo parcial, que é o
processo de combustdo com mistura ar-combustivel ultra-rica, ou seja, uma pequena
quantidade de oxigénio ¢é adicionada ao combustivel (oxidacdo parcial), logo caracteriza-se

como uma reacdo exotérmica; e iii) 0 processo de reforma auto-térmica, caracterizado pela
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composicdo dos métodos de reforma mencionados, ou melhor, ocorréncia de uma reforma a
vapor de 4gua em paralelo com uma oxidacdo parcial do combustivel numa mesma camara de
reacdo, logo é uma reacdo auto-sustentavel termicamente. Sumarizando essa explicagdo,

pode-se definir os processos de reforma como:

» Reforma a vapor: Combustivel + Vapor d’agua + Calor

» Reforma por oxidacao parcial: Combustivel + O, (Parcial)

» Reforma auto-térmica: Combustivel + O, (Parcial) + Vapor d’agua

Os principais combustiveis utilizados sdo hidrocarbonetos (Metano (GN), GLP e
Gasolina) e Alcoois (Metanol e Etanol). Entretanto, o Objetivo desse estudo teorico-
experimental é justificar a viabilidade do glicerol enquanto combustivel, propicio a producéo
de hidrogénio por meio do processo de reforma auto-térmica.

Com base nisso, justifica comentar os métodos acima mencionados, comumente
empregados na producdo de hidrogénio, que podem ser representados de forma simplificada

pelas reacdes globais:

»  Reforma a vapor e Reacdo de deslocamento de gas de dgua (Water Gas Shift):

CyHy + X.H20 — x.CO + (x+1/2).H, (3.1)

X.CO + x.H,0 — x.CO, + Xx.H> (32)

CXHy + 2X.H,0 — x.CO, + (2X+y/2)H2
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2
!

Reator de Reator “Shift” Sistema de Separagio
Reforma de Vapor (Complemento de Reforma) (PSA)

Figura 3.4: Desenho esquematico do processo completo de reforma de vapor.

A ocorréncia das reacdes (3.1) e (3.2) em conjunto, ddo origem ao que se conhece
como reforma a vapor de agua, tendo em vista a adicdo de agua ao combustivel, o que

maximiza a producéo de hidrogénio.

»  Reacdo de oxidacéo parcial:

(2)CiHy + (x+y/4)O; — b.CO; + ¢.CO + d.H,0 + e.H; (3.3)

»  Reacdo Auto-Térmica:

(®)CiHy + (x+y/4)0, + BH0 — b.CO, + ¢".CO + d".H,0 + e’ Hy (3.4)

O método da reforma auto-térmica (Eq. 3.4), em principio, é a combinacdo dos
dois métodos, a reforma por vapor de agua (Eg. 3.1 e 3.2) e a oxidacdo parcial (Eg. 3.3) e,
num mesmo reator (Pasel et al., 2004). A combinacdo dos dois tipos de reacdes leva a uma
auto-suficiéncia energética do reator, ja que se tem uma reacao endotérmica (reforma a vapor)
associada a uma reacdo exotérmica (oxidacdo) acontecendo simultaneamente no leito reativo.
Consequentemente os valores dos coeficientes estequiométricos sdo diferentes da oxidagédo
parcial pela inclusdo da dgua ao processo de combustdo, entretanto € esperado que seja
aumentada a producdo do hidrogénio devido a esse fato.

As vantagens disso seriam, além da alta eficiéncia esperada, a compactacdo do

sistema gerador de hidrogénio, pelo fato do préprio reator suprir a quantidade de calor
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necessaria a reagdo, dispensando o0 comumente aquecimento externo empregado nos
reformadores com vapor. Com isso, podem-se desenvolver unidades de pequeno porte
autdbnomas para producao descentralizada em pequena escala, o que é inviavel aos reatores de

reforma de vapor.

Aproveitamento de Biomassa para Geracdo de Hidrogénio

Esses métodos anteriormente mencionados, em principio, podem ser aplicados a
biomassa para producdo de hidrogénio, muito embora tenha sido apenas empregado em
biomassa gasosa, como é o caso do biogas. Para a biomassa liquida ndo se tem
disponibilidade de literatura especifica para essa aplicacdo, entretanto quanto a biomassa
solida, existem inumeros tipos de reatores apropriados a esse fim, que basicamente se
constitui na gaseificagdo, a qual pode ser por fluxo de vapor ou de ar, logo se assemelha
bastante aos métodos mencionados, até entdo. Entretanto, no caso da gaseificacdo a ar,
existem processos intermediarios, como reducéo e pirélise, junto a combustdo. Por essa razéo

é apresentado a seguir a reacdo global da pirdlise de forma simplificada.

»  Reacdo de decomposicao do glicerol por acao da temperatura (pirélise);

CyH,0; > (y/2)Hz + x.CO + C,H O (3.5)

Os maiores constituintes dos compostos formados na decomposicdo térmica do
glicerol sdo o mondxido de carbono, hidrogénio e didxido de carbono. A mistura gasosa
resultante desse processo também contém em pequenas proporg¢des compostos como o

metano e alcodis de cadeia curta como o metanol e o etanol.

3.4. Combustdo em Meios Porosos

A CMP € basicamente a reacdo ocorrendo nos intersticios de um material poroso
(inerte ou catalitico). Esse material preenche a camara do reator total ou parcialmente,
mudando significativamente os fenbmenos presentes no processo.

O meio poroso, que pode ser constituido de diferentes materiais: alumina, quartzo,

carbeto de silicio, etc. (KAVIANY, 1995), modifica os efeitos de conveccdo e radiacdo de

Estudo da Producéo de Hidrogénio Através da Reforma Auto-Térmica do Glicerol em um Reator Poroso Nao-Convencional



FERREIRA, H. C. 14

calor dentro da camara e introduz um outro processo de transferéncia de calor, a condugdo. A
condutividade térmica e capacidade calorifica do meio poroso s&o caracteristicas importantes.

Um queimador poroso construido com um material com maior condutividade
tende a ter uma maior recirculacdo de calor do que um construido com material de baixa
condutividade. Na tabela a seguir sdo mostradas algumas propriedades de materiais

empregados na combustéo de filtragdo.

Tabela 3.2: Propriedades de materiais empregados em gqueimadores porosos.
(MObAUER S. et al, 1999).

Condutividade, W/mK | Temperatura
. Emissividade a

Material maxima de

a 20°C a 1000°C 2000K

operacio, °C

ALO; 30 5 1700 0,28
SiC 150 20 1300 0.8a0.9
Z10; 2a5 2300 0.31

Como um processo internamente auto-organizado de recuperacdo de calor, a
combustdo de misturas ar-combustivel pré-misturadas em meio poroso, difere
significativamente da chama homogénea. Esta diferenca pode ser atribuida a dois principais
fatores: a superficie interna altamente desenvolvida do meio poroso, gque resulta em eficiente
transferéncia de calor entre 0 gas e o solido, e o processo de mistura intensa durante o
escoamento dos gases no meio poroso que aumenta a difusdo efetiva na fase-gas (ZHDANOK
et al., 1995).

Uma intensa transferéncia de calor intersticial proporciona um baixo grau de ndo-
equilibrio térmico entre a fase-gas e fase-sélida, resultando em acoplamento da onda térmica
com a de reacdo. Esta situacdo geralmente corresponde a um baixo regime de velocidade de
propagacdo da onda de combustdo, de acordo com a classificacdo dada por (BABKIN 1993).
A reacdo ocorrendo no meio poroso funciona como um processo de recuperacdo de calor em
que parte da energia, que seria normalmente liberada pela exaustdo com os gases de descarga,
é recirculada na camara do reator através do berco poroso.

A matriz porosa atua no processo como um armazenador de calor, recirculando-o

para o fluxo de fluido de operacdo que estd chegando & zona de reacdo. Ele armazena essa
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energia, da qual parte é absorvida por conducdo e radiacdo em regides proximas a zona de
reacdo, e parte € transportada por convecgdo atraves dos gases de combustdo que, ao passar
por um meio poroso de alta capacidade térmica, realiza um processo de intensa transferéncia
de calor (KENNEDY et al., 1995; CONTARIN et al, 2003a). Com o calor sendo
armazenado na camara, a temperatura dos gases de descarga fica mais baixa e,
consequentemente, a eficiéncia térmica do sistema passa a ser elevada. Com o
armazenamento de calor no meio poroso, tem-se uma energia de ativacdo suficiente para
queimar misturas ultra-pobres ou ultra-ricas, o que seria impossivel em reatores e
queimadores convencionais (BARCELLOS, 2003; CONTARIN et al, 2003b e 2004,
KENNEDY et al, 2000).

O método da oxidacdo parcial utilizando um meio poroso como o ambiente da
reacao tem sido aplicado como um recurso para se trabalhar com hidrocarbonetos leves e com
biomassa, podendo ser esse meio inerte ou catalitico. A oxidacdo parcial em reator poroso
(super adiabatico) difere pouco da oxidacdo parcial convencional, apenas ela torna-se mais
ampla em termos razéo de equivaléncia.

A tecnologia da CMP aplicada a geracéo de hidrogénio torna-se entdo promissora
pelas temperaturas mais elevadas da reacdo que tendem a beneficiar a velocidade e eficiéncia
de conversdo do combustivel. Nos reatores super adiabaticos, o nivel de temperatura de
operacdo fica normalmente entre 1400 e 1750 K, dependendo da razdo de equivaléncia e da
velocidade do escoamento da mistura que entra no reator (DRAYTON et al, 1998;
BARCELLOS et al., 2009).

Os queimadores pré-misturados utilizam controles complexos para restringir as
emissdes, em contrapartida, a Combustao de Filtracdo favorece um projeto simples de reator
que promove a formacdo tipica de um perfil de temperatura trapezoidal centralizado no
gueimador, operando no regime superadiabatico para misturas ultra-pobres. Essas
propriedades resultam em uma baixa temperatura-caracteristica de menos de 1600 K, que
propicia emissdes ultra-baixas de NOx e CO.

Os ganhos esperados em se aplicar essa tecnologia (CMP) no projeto de geracdo
de hidrogénio a partir da reforma auto-térmica do glicerol proveniente do biodiesel, sdo os

seguintes:

» Estabilidade da reacdo devido ao fato do combustor superadiabatico funcionar como
um trocador de calor na extremidade superior e a porcdo liquida na extremidade

inferior, mantendo a reacéo confinada no interior do combustor;
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» Possibilidade de maior compacticidade do reator;
» O leito poroso pode funcionar como um armazenador e reciclador de energia,
permitindo a operagdo com razdes equivaléncia além dos limites dos reatores

convencionais;

» O leito poroso pode melhorar a eficiéncia de troca de calor entre a fonte quente e o
fluido de reacéo;

» O leito poroso pode aumentar a eficiéncia de conversao da biomassa em hidrogénio.

Queimadores Porosos

Pesquisas no campo de combustdo de filtragdo atribuem uma classificacdo quanto
ao tipo de queimador utilizado para determinada aplicacdo (TRIMIS et al., 1997).
Queimadores com combustéo transiente e propagacdo da chama em meio poroso inerte, com
transferéncia de calor no berco poroso com (CONTARIN et al., 2003a, 2003b; BARCELLOS
et al., 2003, 2006; CONTARIN, 2001) ou sem extracdo de calor (HOFFMANNN et al.,
1997), com superficie radiante (RUMMINGER et al., 1996; TONG; SATHE, 1991), com
combustdo superadiabatica em meios porosos (HANNAMURA et al., 1993; KENNEDY et
al., 1995), e também com conversdo quimica catalitica em meios porosos (ROSTRUP-
NIELSEN, 1994; ROBBINS et al., 2003) sdo alguns tipos comumente empregados nesse tipo
de tecnologia.

Sdo utilizados também tipos de queimadores cujo meio poroso é consumivel
durante a reacdo de combustdo, os quais sdo nomeados queimadores consumiveis. As
principais vantagens da combustdo em regime permanente em meios porosos inertes séo

descritas a seguir:
i. A superficie interna altamente desenvolvida do meio poroso resulta em uma alta
transferéncia de calor entre a fase gas e o meio poroso (situacdo de quase-equilibrio ou néo-

equilibrio térmico) (CONTARIN, 2001; TRIMIS et al., 1997);

ii. Velocidades de combustdo mais altas (poténcia especifica alta);
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iii. Resfriamento da zona de reacdo (emissoes de NOx baixas);

iv. A alta capacidade térmica do meio poroso assegura um processo de combustdo
extremamente estdvel em fungdo das variacBes da carga térmica e razGes de equivaléncia

pobres além dos limites de inflamabilidade.

Os dois tipos mais comuns de queimadores porosos utilizados atualmente sdo o

radiante e o volumétrico.

i.  Queimadores Radiantes:

Os queimadores porosos tém sido testados com diversos tipos de materiais
compondo seu leito. As propriedades de transferéncia de calor no meio poroso dependem da
forma e estrutura das propriedades do material que esta sendo utilizado. De acordo com
Trimis et al. (1997) a forma estrutural afeta a transferéncia de calor radiativa pela espessura
Optica, a transferéncia de calor condutiva pelas superficies de contato e/ou ligacbes do
material s6lido na estrutura porosa, e a convectiva, pela porosidade e na forma do escoamento
resultante. O material solido, afeta a transferéncia de calor devido a suas propriedades
materiais, como a condutividade e emissividade térmicas.

Com o intuito poder operar um queimador de meio poroso inerte desde a ignicao,
estabilizacdo e operacdo, em condices de regime permanente, & necessario que a
estabilizacdo da regido da combustéo seja feita em uma posicdo definida na matriz porosa. No
estudo realizado por Trimis et al. (1997) ha uma correlacdo do niumero de Peclet (Pe) com
uma determinada posicao do queimador para a estabilizacdo da combustao.

A Figura que se segue mostra um desenho com a configuracdo de um queimador

poroso inerte.
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1 exaustio dos gases

Regiao C
combustao
poros grandes

——————— establllzac&o da chama

- ignicao
Regiao A I
s2m propagagdo de chamagg

Figura 3.5: Estabilizagdo da zona de combustdo em um queimador poroso inerte.
(Adaptado de TRIMIS et al., 1997)

A figura a seguir demonstra experimentalmente a establizagéo da frente de chama

da matriz ceramica inerte de um queimador poroso radiante.

Figura 3.6: Estabilizacdo da frente de chama de um queimador radiante.
(TRIMIS et al., (1997)
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ii. Queimadores Volumétricos:

Os queimadores volumétricos podem ou ndo conter trocadores de calor inseridos
no meio poroso para extracdo de calor, constituindo assim um equipamento bastante
compacto.

O dimensionamento deste tipo de queimador estd caracterizado por sua
estabilidade operacional a baixas razbes de equivaléncia, o que lhe permite atuar em uma
ampla faixa de poténcia. Camadas de isolamento de fibra cerdmica envolvem a regido onde
ocorre a combustdo. A figura 3.7 mostra o desenho basico de um queimador volumétrico

tipico.

Meio poroso

PR %
T2 gm0l

e e

e e i s .___2'_-;.
!
Isolamento

Trocador de calor

Figura 3.7: Desenho basico de um queimador volumétrico tipico.
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4. Metodologias

4.1. Visdo Geral do Desenvolvimento do Estudo

O trabalho aqui apresentado pode ser dividido em 4 fases de elaboracéo.

> Fase 1: Estudo de dimensionamento e desenho do protétipo de um reator poroso nao

convencional em escala de laboratério.

» Fase2: Estudo das reacdes envolvidas no processo de reforma auto-térmica e reforma por
oxidacao do glicerol, com simulagdes reacionais e um estudo comparativo entre os dois
métodos de producdo de hidrogénio, levantando vantagens de uma em relacdo a outra,
baseadas na modelagem apresentada.

» Fase 3: Construcdo de um prototipo preliminar para averiguacdo do comportamento da
tecnologia empregada (CMP) para o combustivel utilizado e para constatacdo da

ocorréncia do fendmeno estudado.

> Fase 4: Elaboracdo de testes preliminares utilizando o prototipo preliminar a fim de se
obter resultados da viabilidade do projeto de pesquisa, avaliando o comportamento do

prototipo frente as condigdes de processo e adequando possiveis falhas de projeto.

4.2. Determinacdo de Parametros da Reacéo

Existem dois parametros importantes para a determinacdo da conversdo de uma
reacdo de envolva a oxidacdo parcial, a razdo de equivaléncia ar-combustivel, que determina
se a mistura é pobre, estequiométrica ou rica e a escolha de uma constante de equilibrio que se
adéque as condicdes temperatura e pressdo em que a reacao se processa.

As secdes a seguir tratam da metodologia utilizada para a determinacdo desses

parametros e para o modelamento das reacoes estudadas.
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4.2.1 Razdo de Equivaléncia da Reacdo de Combustao

A razdo de equivaléncia representada pela letra “®” (TURNS, S.R.,1996), é
comumente utilizada para indicar quantitativamente se a mistura ar-combustivel é rica, podre

ou estequiométrica. A razao de equivaléncia é definida como:

Combustivel f Ar y
{—]rea! (ﬁ]esteq.
E’ _ Ar ! __ sCombustivel/ (4 1)
- {combusm:eé‘]gsm - f Ar M]tr'eal .
Ar ! = combustivel/

A partir dessa definicdo, pode-se chegar a conclusdo de que, para @ < 1, tem-se
uma mistura ar-combustivel pobre, onde o ar estd em excesso, para @ = 1, tem-se uma
mistura ar-combustivel estequiométrica, onde a quantidade de ar utilizada para a combustao é
a tedrica, e para @ = 1, tem-se uma mistura ar-combustivel rica, onde o ar estd abaixo da
estequiometria da reacdo (oxidacdo parcial). Para os diferentes valores de @, tem-se a
formacdo de diferentes produtos da combustao.

Como ja abordado no item 3.3 (Reforma Auto-térmica), a razdo de equivaléncia €
determinante para definicdo do processo e geracdo de espécies nos produtos da reacdo. Como
a metodologia do estudo analitico depende dessa formulacdo, abaixo sdo mostrados 0s
possiveis produtos da combustdo ideal de um hidrocarboneto qualquer quando se trabalha

com raz0es de equivaléncias distintas.
Para misturas ar-combustivel pobres ou estequiométricas, @ = 1, tem-se:
@.CyHy + (x+y/4)(O, + 3,76N;) > bCO, + dH,0 + fO, + 3,76(x+y/4)N, (4.2)
Para misturas ar-combustivel ricas, @ = 1, tem-se:
®.C,H, + (x+y/4)(02 + 3,76Nz) > bCO; + cCO + dH,0 + eH, +3,76(x+y/4)N, (4.3)
Para a resolucdo do balanceamento para reacdes de combustdo em que @ =< 1,
precisa-se apenas efetuar o balanco atdmico de cada elemento participante, porém para

combustdes em que @ = 1, é necessaria a introducdo da reacdo de equilibrio chamada reacédo

de deslocamento de gas de agua (Water Gas Shift Reaction), mostrada a seguir.
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CO + H,0 ¢& CO, + Hy (3.2)

Essa reacdo leva em consideracdo a presenca simultanea de CO e H; nos produtos
da reacdo de combustdo, agregando a equacéo da constante de equilibrio quimico (K;), que
adicionada aos balancos atémicos de cada elemento quimico participante da reacdo,
possibilita a resolucdo do sistema de equagdes e assim os coeficientes dos produtos da
combustéo.

A equagdo do K, da reagdo de deslocamento de gas de 4gua (WGS) é mostrada a seguir.
(Pooz /P"). (Pys/P") b.e

K, = L _be (4.4)

P (Pco/P"). (Pyzp/P") cd

(TURNS, S.R.,1996)

Na secdo 5.1, sera mostrada a resolucéo detalhada do sistema de equacgdes para o

glicerol.

4.2.2 Calculo da Constante de Equilibrio (Kp) quimico da reacdo de WGS.

Segundo Turns (1996), o calculo da constante de equilibrio (Kp) da reacdo de
deslocamento de gas de 4gua (WGS) é calculado considerando-se todos 0s compostos como
gases ideais.

O valor da constante é uma funcao da temperatura Kp(T). Para a reacdo de WGS,

o valor da constante pode ser descrito pela equacao a seguir.

—AGHT)
RT

K = (Pcoz/P°) (Pra/B°) exp [
P (Pco/P"). (Pyzo/P")

] (4.5)

Para a reacdo de WGS descrita pela equacéo (3.3.2) tem-se que:

1CO +1 H,0 = 1CO, + 1H, (3.2)
A variacdo da energia livre de Gibbs (AG®(T)) pode ser encontrada com o auxilio
de dados tabulados, R é a constante universal dos gases e T (Kelvin) é a temperatura em que
se deseja encontrar o valor de Kp.

Para a reacdo acima, tem-se que:
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AG(T) = [(g°f,CO2 + g°fH2) - (g°f,CO + g°f H20)]T (4.6)
Como o valor de g*f, H2 = 0, a equacéo é simplificada para:
AG®(T) = [(g°f,c02) - (g°f,CO + g°f, H20)]r
Para cada temperatura (T), teremos um valor de AG®(T), e conseqlientemente, um
valor de Kp especifico.

Na figura 4.1 estdo apresentados os valores de Kp da reacdo de WGS em fungao
da temperatura.

Kp

10 —

Kp

T T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000

Temperatura(K)

Figura 4.1: Valores da constante de equilibrio quimico (Kp) da rea¢do de WGS em funcéo da
temperatura da reacéo.
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Para as simulagdes realizadas, foi utilizado o valor do (Kp) da reacdo de WGS
para a temperatura de 1700 K, ja que essa é a temperatura de operacdo aproximada de
protétipos ja desenvolvidos no Laboratério de Combustdo e Energias Renovaveis com a
mesma tecnologia empregada, portanto o valor do (Kp) admitido nos calculos de simulagdes
sera de 0,294.

4.3. Temperatura de Chama Adiabatica da Reacdo

A temperatura de combustdo adiabatica nada mais é que a temperatura que seria
alcangada pelos produtos no limite de uma operacdo adiabatica do reator.

Essa temperatura de chama adiabatica pode ser determinada pela utilizacdo de
principios de conservacdo de massa e energia. Em um reator operando em regime permanente,

com auséncia de trabalho e perdas de calor para a vizinhanga, tem-se que:

AH(reacdo) =0 (4.7)
Entédo:
h(produtos) = h(reagentes)
Assim:
Zon(h°f+ AH) = X s(h°f + AH) (4.8)

Os valores de entalpia de formacdo padrdo (h°f) e de variacdo de entalpia (AH)
podem ser encontrados por meio de dados tabulados (TURNS, S.R.,1996). Os valoresde ne s
sdo os valores dos coeficientes estequiométricos dos produtos e reagentes, respectivamente. O
valor numérico da temperatura de chama adiabatica é calculado levando-se em consideracéo a
razdo de equivaléncia da reacdo por meio de um célculo iterativo.

O procedimento de célculo da temperatura de chama adiabatica tanto para a

oxidacao, quanto para a reforma auto-térmica do glicerol é mostrado na secéo 5.2.
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5. Resultados e Discussoes

5.1. Influéncia da Razéo de Equivaléncia Sobre a Conversao de H,

Nas secOes seguintes serdo estudados os impactos da razdo de equivaléncia (@)

sobre a conversao de hidrogénio para a oxidacao e para a reforma auto-térmica do glicerol. As
simulacbes foram realizadas com o auxilio de uma planilha em Excel e os resultados foram
quantificados em graficos que serdo mostrados nas sec¢fes 5.1.1. e 5.1.2 e discutidos na se¢do
5.1.3. Para a realizacdo dos célculos da composicéo dos produtos da oxidacdo e reforma auto-
térmica do glicerol variando o valor da razdo de equivaléncia (@), foram adapadas as
equac0es do livro de Stephen R. Turns descritas na se¢ao 4.2. para o combustivel em questéo,
considerando na simulacdo feita a formacdo dos mesmos produtos de uma reacdo com um
hidrocarboneto.

As simulacdes em Excel foram feitas tanto para a oxidacdo parcial (combustao),
como considerando agua entrando juntamente com 0s reagentes variando as proporgdes de 1:1
até 1:3 moles em relacdo ao combustivel utilizado (reforma auto-térmica). Os céalculos

detalhados serdo apresentados nas se¢des seguintes.

5.1.1 Oxidacéo do Glicerol

A reacdo de combustdo do glicerol, similarmente a combustdo de um
hidrocarboneto, pode ser dividida em duas reacdes. A primeira acontece quando trabalhamos
com uma mistura ar-combustivel pobre ou estequiométrica, ou seja, @ = 1, e a segunda
acontece quando se trabalha com uma mistura ar-combustivel rica, ou seja, @ = 1.

Para valores de @ = 1, tem-se a seguinte equacdo descrita para a combustdo do

glicerol.

¥

3,5 c
C3H803+E(02+ 3,76 Nz) —>3C02+4H20+(%—315)02+ N> (51)
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Os valores das composicdes dos produtos da combustdo podem ser facilmente
encontrados pelo balango atdmico de cada elemento participante da reacéo.
Para valores de @ = 1, tem-se a seguinte equacdo descrita para a reagdo de

oxidacdo parcial do glicerol.

¥

3,5
C3HgO3 + E (02 + 3,76 Nz) —bCO,+cCO+dH,O+eH, + N, (5.2)

Os valores de composicdo dos produtos da oxidagdo parcial acima poderdo ser
encontrados a partir da resolucdo do sistema de equacbes dos balangos atbmicos de cada
elemento participante.

Assim, tem-se que:

c=3-b (5.3)
d+e=4 (5.4)
? —_— —— ——

e=4—d (5.6)
d==-—>b (5.7)

Como um conjunto de trés equacdes e 4 variaveis, faz-se necessaria a adi¢do de
uma nova equacao para a resolucdo do sistema de equacoes.
A introducdo da equacdo (4.4), da constante de equilibrio quimico da reacdo de

deslocamento de gas de agua sera de fundamental importancia para a resolucao desse sistema.

- oy P LR
g = PeoalP’) (Pua/P®) _ be
B (Peg/P"). (Pyon /P cd

(4.9)

Aplicando as equacoes (5.3), (5.6) e (5.7) em (4.4), se chegara a uma equacdo do

segundo grau em b, em funcédo de Kp e @.
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[Kp—1:]bz+(%—4—?%—3!{p)b+21%=0 (5.8)

A figura a seguir mostra a fracdo molar de cada produto pela variacdo da razéo de
equivaléncia (@) da reacdo.
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Figura 5.1: Fracdo molar dos produtos em funcéo da razéo de equivaléncia da reacéo de

oxidacao do glicerol.

5.1.2 Reforma Auto-Térmica do Glicerol

A reacdo de reforma auto-térmica do glicerol difere da reacdo de oxidacéo apenas
pela adicdo de &gua nos reagentes, com o intuito de maximizar a producéo de hidrogénio. Os
calculos da composicdo dos produtos sdo semelhantes aos feitos para a reacdo de oxidacdo do
glicerol descrita na secdo anterior. Para esses calculos também foram utilizadas as equacdes
do livro de Stephen R. Turns.

A simulacdo para a reforma auto-térmica do glicerol também foi realizada em
ecxel. Os calculos foram realizados considerando faixas para @ = 1 e para @ = 1, mistura ar-
combustivel pobre e rica, respectivamente.

Para valores de @ = 1, tem-se a seguinte equacdo descrita para a reforma auto-

térmica do glicerol.
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13,16

CsHs0s + = (02 + 3,76 Ny) + B(H20) — 3 CO» + (B+4) H0 + (2 —35) Oy + =5 N,
(5.9

Analogamente a oxidacédo, valores das composi¢cdes dos produtos da reagdo acima

podem ser facilmente encontrados pelo balanco atdmico de cada elemento participante da

mesma.
Para valores de @ = 1, tem-se a seguinte equacdo descrita para a reacdo de

reforma auto-térmica do glicerol.

13,16

C3HgO3 + ? (O2+ 3,76 Np) + f(H,0) - b CO, +cCO+dH,0 +e Hy + - N,
(5.10)

Analogamente a oxidacdo parcial, valores de composicdo dos produtos da reacao
de reforma acima poderdo ser encontrados a partir da resolugdo do sistema de equagdes dos
balancos atbmicos de cada elemento participante da mesma.

Assim, tem-se:

e=3—b (5.11)
%—E—ﬁ':zb—c—d (5.12)
2d +2e=2B+8 (5.13)

Colocando as variaveis e e d em fungéo de b, tem-se que:

e=—<+4+h (5.14)

d=2+p—b (5.15)

Com um conjunto de trés equacdes e 4 variaveis, sera necessaria a adi¢cdo de uma
nova equacao para a resolucdo do sistema de equacdes.

Analogamente a reacdo de oxidacdo parcial, introducdo da equacdo (4.4), da
constante de equilibrio quimico da reacdo de deslocamento de gas de agua nos dara a

possibilidade de resolucédo do sistema de equacdes.
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K = |:.P|:-|:|:,-"PD:I. I:P_‘-'_;j-:,-"PD::I _ be
B (Pgp/P"). (Pygp/P")  cd

(4.4)

Aplicando as equaces (5.11), (5.14) e (5.15) em (4.4), se chegard a uma equacao
do segundo grau em b, em funcéo de Kp e @.

- K 7 K
(Kp—1)b>+ (4+3Kp+ 72+ prp—2)b— (3pkp+21°2) =0 (5.16)

A figura a seguir mostra a fracdo molar de cada produto pela variagdo da razéo de

equivaléncia (@) da reacdo considerando uma proporcao de glicerol-agua igual a 1:1.

xCO2
xCO
1.0 - x0O2
E xH2O0
0.9 - xH2
XN 2
0.8 1 xSynGas
0.7 -
0.6 -
0.5 -

Conversédo (%)

razdo de equivaléncia

Figura 5.2: Fracdo molar dos produtos em funcao da razéo de equivaléncia da reagéo de

reforma auto-térmica do glicerol considerando uma proporcao de glicerol-agua igual a 1:1.

5.1.3 Discussdes

A partir da leitura dos graficos de conversdo, pode-se inferir que a producéo de
hidrogénio € significativamente maior quando adicionamos agua aos reagentes, o que
caracteriza, em termos de conversdo de hidrogénio, a reforma auto-térmica como mais

satisfatoria quando comparada a reacdo de oxidacdo. Os trechos de tabelas retiradas da
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planilha de simulagéo a seguir mostram de forma simples a comparagéo entre a converséo de
hidrogénio nas duas reacdes para mesmos valores de razéo de equivaléncia.

A tabela 5.1 mostra os coeficientes dos produtos da reagdo de oxidacdo parcial do
glicerol para valores de (@) entre 2,4 e 4,4 considerando uma proporc¢éo de glicerol-agua igual

all.

Tabela 5.1: Coeficientes dos produtos da reacdo de oxidacdo do glicerol em funcdo da razéo

de equivaléncia.

(%) bCO2 cCO dH20 fO2 eH2 gN2
2,4 0,765581 2,234419 2,151086 0 1,848914 5,483333
2,6 0,685892 2,314108 2,006416 0 1,993584 5,061538
2,8 0,620829 2,379171 1,879171 0 2,120829 4,7

3 0,566782 2,433218 1,766551 0 2,233449 4,386667
3,2 0,521221 2,478779 1,666279 0 2,333721 4,1125
3,4 0,482322 2,517678 1,576501 0 2,423499 3,870588
3,6 0,448743 2,551257 1,495701 0 2,504299 3,655556
3,8 0,419477 2,580523 1,422629 0 2,577371 3,463158
4 0,39375 2,60625 1,35625 0 2,64375 3,29
4,2 0,370965 2,629035 1,295702 0 2,704298 3,133333
4,4 0,350647 2,649353 1,240262 0 2,759738 2,990909

A tabela 5.2 mostra a conversdo em moles dos produtos da reacdo de reforma
auto-térmica para valores de (@) entre 2,4 e 4,4 considerando uma proporg¢éo de glicerol-agua

igual a 1:1.

Tabela 5.2: Coeficientes dos produtos da reacdo de reforma auto-térmica do glicerol em

funcéo da razdo de equivaléncia.

@ B bCO2 cCO dH20 f02 eH2 gN2
2,4 1 0,918318 | 2,081682 | 2,998348 0 2,001652 | 5,483333
2,6 1 0,842317 | 2,157683 | 2,84999 0 2,15001 | 5,061538
2,8 1 0,77998 | 2,22002 | 2,72002 0 2,27998 4,7

3 1 0,727983 | 2,272017 | 2,605351 0 2,394649 | 4,386667
3,2 1 0,683986 | 2,316014 | 2,503514 0 2,496486 | 4,1125
3,4 1 0,646298 | 2,353702 | 2,412526 0 2,587474 | 3,870588
3,6 1 0,613667 | 2,386333 | 2,330778 0 2,669222 | 3,655556
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3,8 1 0,585149 | 2,414851 | 2,256957 0 2,743043 | 3,463158
4 1 0,560019 | 2,439981 | 2,189981 0 2,810019 3,29
4,2 1 0,537713 | 2,462287 | 2,128954 0 2,871046 | 3,133333
4,4 1 0,517782 | 2,482218 | 2,073127 0 2,926873 | 2,990909

Observa-se que para mesmos valores de razdo de equivaléncia, a reacdo de
reforma auto-térmica possui resultados melhores de conversdo de hidrogénio. Para a
realizacdo de testes experimentais de reforma auto-térmica do glicerol no protétipo
construido, pretende-se trabalhar com uma razdo de equivaléncia variando de 1 até 4. Para
uma razdo de equivaléncia de 4 tem-se uma conversao acima de 5% superior a reacdo de
oxidacdo do glicerol em termos de hidrogénio com a adicdo de apenas 1 mol de agua nos
reagentes.

Com a adicéo de 3 moles de agua a conversao de hidrogénio tem um acréscimo de

aproximadamente 17% em relagdo a oxidagao parcial.

5.2. Influéncia da Razéo de Equivaléncia Sobre a Temperatura de Chama
Adiabatica da Reacéao

Nas secOes seguintes serdo estudados os impactos da razdo de equivaléncia (@)

sobre a temperatura de chama adiabética para a oxidacéo e para a reforma auto-térmica do
glicerol. As simulacdes foram realizadas em Excel e os resultados foram quantificados em
graficos que serdo mostrados nas sec¢fes 5.2.1. e 5.2.2. e discutidos na se¢do 5.2.3. Para a
realizacdo dos calculos da determinacdo da temperatura de chama adiabatica da oxidacdo e
reforma auto-térmica do glicerol variando o valor da razéo de equivaléncia (@), utilizamos o
método descrito na se¢do 4.3.

Os procedimentos de calculo detalhados serdo apresentados nas se¢fes seguintes.

5.2.1. Oxidacgéo Parcial do Glicerol

As simulacdes realizadas levaram em consideracdo as duas faixas de razdo de
equivaléncia para a oxidacdo do combustivel.
Para valores de @ = 1, tem-se a seguinte equacdo descrita para a combustdo do

glicerol.
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35
CatsOz +—~ (O2+ 376Ny — 3 CO, +4H;0 + (22-35)0,+

¥

N, (5.1)

Tomando como hipéteses a idealidade dos gases envolvidos na reagdo e a
auséncia de perdas de calor para a vizinhanca e de trabalho. A equacgéo (4.8) de conservacao
de energia poderé ser aplicada.

o n(hof + AH) = X s(h°f + AH) (4.8)
Assim:
Hp = 3(h°f(C02)+ AH(COZ)) + 4(h°f(H20) + AH(H20)) + (3; —3,5)(h°f(02))
+ AH(02)) + [13(;3115.) (h°f(N2) + AH(N2))
(5.17)
Hr = h°f(C3H803) + (Ejjhcf(uzj + (Hélﬁjhcf(wz]
(5.18)

Os valores da entalpia de formacéo padrdo do O e N, sdo nulos.

Igualando as equacdes (5.17) e (5.18) e reagrupando os termos, tem-se que:

h°f(C3H803) — (3h°f(CO2) + 4h°f(H20))

3.5

13,16
= 3AH(CO2) + 4AH(H20) + ( 5

@

- 3,5) AH(02)+( ) AH(N2)

(5.19)
O lado esquerdo da equacdo (5.19) é uma constante, portanto os valores de
temperatura de chama adiabética serdo encontrados por meio de iteracfes feitas do lado
direito da mesma equacdo, submetendo dados de temperatura para cada valor de razdo de
equivaléncia até que o valor calculado do lado direito coincida com o valor da constante. Os
calculos iterativos foram realizados em Excel e serdo mostrados por meio de grafico no final
desta secéo.
Para valores de @ = 1, tem-se a seguinte equacdo descrita para a reacdo de

oxidacao do glicerol.
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35
C3HgO3 + E (02 + 3,76 Nz) —-bCO,+cCO+dH,O+eH, +

¥

N, (5.2)

A metodologia de célculo dos coeficientes da reacdo descrita acima foi mostrada
na se¢do 5.1.1 e alguns desses valores podem ser vistos na se¢do 5.1.3 para alguns valores de
razdo de equivaléncia maior que a unidade (@ = 1).

De forma geral, a equacdo de conservacdo da energia (4.8) considerando as
mesmas hipoteses levantadas para valores de @ = 1 aplicada para uma mistura rica infere a

seguinte expressao.

h°f(C3H803) — (bh°f(CO2) + dh°f(H20) + ch°f (CO))
13,16

= bAH(CO2) + cAH(CO) + dAH(H20) + eAH(H2) + ( 2

) AH(N2)

(5.20)

A partir dos dados calculados dos valores dos coeficientes de cada componente da

reacdo de oxidacdo do glicerol e da aplicacdo da equacdo (4.4.3), podem ser obtidos 0s
valores de temperatura de chama adiabética para valores de razdo de equivaléncia superiores a
unidade. O calculo iterativo € andlogo ao realizado na secdo anterior, porém um pouco mais
complicado. A figura a seguir mostra 0 comportamento da temperatura de chama adiabatica

para diferentes valores de razéo de equivaléncia na reacdo de oxidagédo do glicerol.

2500 | Temp.Adiaba |

2250
2000 —-
1750 —-
1500 —-
1250 —-
1000 —-

750

Temperatura Adiabética(K)

500

250

razao de equivaléncia
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Figura 5.3: Comportamento da temperatura adiabatica de chama para valoresde @ = 1 = @ na

reacdo de oxidacdao do glicerol.

5.2.2 Reforma Auto-Térmica do Glicerol

Analogamente & oxidacéo, as simulac@es realizadas levaram em consideracéo as
duas faixas de razdo de equivaléncia para a oxidacao do combustivel.
Para valores de @ = 1, tem-se a seguinte equacgdo descrita para a reforma auto-

térmica do glicerol.

13.16

CaHgO3 + 2 (02 + 3,76 Np) + B(Hz0) — 3 CO, + (B+4) Ho0 + (5 = 35) O + —5— Ny
(5.9)

Tomando como hipoteses as mesmas consideradas para a oxidacdo, a equacéo
(4.8) de conservacgéo de energia podera ser aplicada a fim de se obter valores de temperatura

de chama adiabatica em funcéo da razao de equivaléncia ar-combustivel.

Zon(h*f + AH) = X, s(h°f + AH) (4.8)

Assim:

Hp = 3(h°f(€02) + AH(C02))+ (B + 4)(h°f(H20) + AH(H20))

+( ;,;:. —3,5)(h°f(02)) + AH(02)) + (13;6j(h'=f(N2j + AH(N2))
(5.21)

Hr = hef (C3H803) + Bhef(H20) + (Ejjh“f(ﬂzj + (13;6jh'=f(wzj
(5.22)

Os valores da entalpia de formacéo padrdo do O, e N, sdo nulos.

Igualando as equacdes (5.21) e (5.22) e reagrupando 0s termos, tem-se que:
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h°f(C3H803) + fhof(H20) — (3h°f(CO2) + (B + 4)h°f(H20))

=3AH(CO2) + (B + 4)AH(H20) + (3; — 3,5)@.}1(02]
13,16
+(—5 ) AH(N2)

(5.23)
O lado esquerdo da equacdo (5.23) é uma constante, portanto os valores de
temperatura de chama adiabatica serdo encontrados por meio de iteracbes feitas do lado
direito da mesma equacgédo, submetendo dados de temperatura para cada valor de razéo de
equivaléncia até que o valor calculado do lado direito coincida com o valor da constante,
analogamente ao realizado para a oxidagdo. Os célculos iterativos foram realizados em Excel
e serdo mostrados por meio de gréafico no final desta se¢éo.
Para valores de @ = 1, tem-se a seguinte equacdo descrita para a reacdo de

reforma auto-térmica.

3,5 13,156
C3HgO3 + E (02 + 3,76 Nz) + ﬁ(HzO) —-bCO,+cCO+dH,O+eH, + " N>

(5.10)

A metodologia de célculo dos coeficientes da reacdo descrita acima foi mostrada
na secdo 5.1.2 e alguns desses valores podem ser vistos na sec¢ao 5.1.3 para alguns valores de
razdo de equivaléncia maior que a unidade (@ = 1).

A equacdo de conservacgdo da energia (4.8), agora aplicada para a reforma auto-

térmica de uma mistura rica infere a seguinte expressao.

h°f(C3H803) + B h°f(H20) — (b hef(€C02) + d h°f(H20) + ¢ h°f(CO))
13,16

0

= bAH(C02) + cAH(CO) + dAH(H20) + eAH(H2) + ( ) AH(N2)

(5.24)

Com o levantamento dos valores dos coeficientes de cada componente da reagédo
de reforma do glicerol e da aplicacdo da equacdo (4.8), podem ser obtidos os valores de
temperatura de chama adiabatica para valores de razdo de equivaléncia superiores a unidade.

O célculo iterativo é andlogo ao realizado na secdo anterior, porém um pouco mais
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complicado. A figura a seguir mostra 0 comportamento da temperatura de chama adiabética

para diferentes valores de razéo de equivaléncia na reacdo de oxidagédo do glicerol.

Temp.Adiab

2500 —

2250 —

2000 —

1750 —

1500 -

1250

1000 —

750 —

500 —

Temperatura Adiabatica(K)

250 —

o T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

razdo de equivaléncia

Figura 5.4: Comportamento da temperatura adiabatica de chama para valoresde @ = 1 = @

na reacao de reforma auto-térmica do glicerol.

5.2.3 Discussoes

O estudo comparativo das temperaturas de chama adiabaticas para as reacfes de
oxidacdo e reforma auto-térmica do glicerol evidencia que, para a faixa de razdes de
equivaléncia de 0 até 5, as temperaturas de chama adiabaticas para a reforma auto-térmica
serdo de menor grandeza, fato explicado pela existéncia de d4gua “roubando” calor da reacao.

Por tratar-se puramente de uma reacdo exotérmica, a oxidacdo se processara a
uma temperatura maior quando comparada a reforma auto-térmica, que por sua vez, trata-se
de uma mistura de tipos de reacdes quanto a liberacdo e consumo de energia na forma de calor
de reacéo.

A figura a seguir evidencia o fato explicado acima.
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Figura 5.5: Analise comparativa das temperaturas de chama adiabatica da oxidagdo com a
reforma auto-térmica do glicerol.
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6. Projeto Basico do Reator

6.1. Concepcao de Projeto

O reator de reforma poroso ndo-convencional terd como finalidade a producéao de
hidrogénio, a partir da reforma auto-térmica de um combustivel liquido (glicerol), como foi
mostrado nos capitulos anteriores. O reator serd multi-combustivel, podendo operar tanto com
combustiveis liquidos e sélidos quanto gasosos. O protdtipo funcionard com um leito poroso
composto de particulas esféricas de alumina (Al,O3) de 50 mm de diametro,

aproximadamente.

6.2.  Arranjo do Sistema e Componentes

O sistema é composto pelo reator, juntamente com um tanque de armazenamento
e alimentacédo de glicerol, dois trocadores de calor tipo serpentina, um cilindro de gas natural
utilizado para a limpeza a partir da queima de impurezas solidas e coque depositado apds o
funcionamento do reator, um compressor de ar para a alimentacdo de ar comprimido, um
tanque de armazenamento e alimentacdo de agua utilizada para a reacdo e uma estrutura de
suporte para o sistema.

A figura a seguir mostra o arranjo do sistema e componentes do reator.

Reservatdrio de

Agua (H20) Glicerol
Esquema - e
Experimental t ''''''''''''''''''''''''
/
é |
Z
Z
¢z
Z
N g

Hetano
{CH4)
¥ Purga

Compressor de Ar |

Figura 6.1: Arranjo do sistema e componentes em CAD.
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6.3. Aparato Experimental

A figura 6.2 mostra projeto do reator desenhado em 3D, com o detalhamento dos

principais componentes do mesmo.

Figura 6.2: Desenho detalhado do reator em Solid Works 2007.

A figura 6.2 ndo contempla o fio resistivo que tem como funcdo o aquecimento
inicial do reator para que se dé inicio as reacdes de reforma a vapor e oxidacao do glicerol.

O detalhamento de cada componente do sistema é mostrado a seguir.

a. Tanque de armazenamento e alimentacéo de glicerol:
A alimentacdo de combustivel sera apenas por acdo da pressdo da coluna de
liquido (glicerol), sendo desnecessaria acdo de bomba para empurrar o combustivel para o

reator.

b. Tubos de alimentacédo de glicerol, ar comprimido, vapor de agua e gas natural:
A alimentacdo de reagentes serd pela parte inferior do reator, aumentando a

seguranca do sistema.

c. Trocador de calor Vapor de Agua — Glicerol:
Na parte inferior do reator, sera instalado um trocador do tipo serpentina, onde
sera transmitido calor do vapor de agua para o combustivel, com o objetivo de facilitar o

escoamento do glicerol pelo tubo de alimentacdo. Como se sabe a viscosidade dos liquidos é
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inversamente proporcional & sua temperatura, e 0 aquecimento do combustivel minimizara os

efeitos da sua viscosidade sobre seu escoamento para dentro do reator.

d. Isolamento Térmico:
Para o isolamento das paredes interna e externa do reator, utilizaremos Kaowool

(Refractory Ceramic Fiber), material isolante de alto desempenho.

e. Trocador de calor Gases de Exaustdo — Agua:

Na parte superior do trocador, tem-se um trocador de calor tipo serpentina, onde
uma pequena parte do calor dos gases de exaustdo sera transferida para a dgua de alimentacao
para torna-la vapor e assim posteriormente a mesma ser alimentada ao reator. Esse trocador
além dessa finalidade tem também funcéo de manter a reacdo no centro do reator, aumentando

assim a eficiéncia térmica do sistema.

f. Cone de Purga de Limpeza:
A instalacdo de um cone no fundo do reator se faz necessaria para a facilitacdo da
realizacdo de drenagens de combustivel e materiais depositados no meio poroso para a

execucdo de servicos de limpeza do reator.

6.4. Principio de Funcionamento

O principio basico de funcionamento de um reator poroso auto-térmico € a
ocorréncia da oxidacdo parcial simultaneamente com a reforma a vapor do combustivel, como
mostrado anteriormente no item 3.3. A regido de combustdo/reforma a vapor ficara limitada
ao meio poroso composto por esferas de alumina (Al,O3), de quatro milimetros de diametro
aproximadamente.

O trocador de calor de agua (serpentina) superior e o liquido (combustivel) na
parte inferior do meio fardo com que a reacdo fique armazenada na regido central do reator,

aumentado assim a eficiéncia térmica e quimica da reacao.
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/. Projeto Construtivo (Protétipo Preliminar)

7.1. Protétipo Preliminar (Experimental)

O sistema é composto pelo reator, um rotdmetro de &gua e outro de ar
comprimido, um suporte para o reator feito em aco, um suporte para a 4gua e para o
combustivel (glicerol) feito em aco, um sistema de visualizacdo de nivel de combustivel e um
sistema de resisténcia elétrica interna.

O sistema composto pelo reator e seus componentes pode ser visto de forma

detalhada na figura a seguir.
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Figura 7.1: Aparato experimental em escala laboratorial.
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7.2.  Fabricagido de Componentes

O protétipo fabricado em laboratorio possui diferencas em sua configuracdo
quando comparado com o projeto inicial mostrado no capitulo anterior. Devido ao
cumprimento do cronograma de execucdo inicial e confiabilidade dos resultados obtidos,
decidiu-se elaborar um protétipo simples, porém com a mesma funcgéo do projeto inicial.

A composicdo do protétipo fabricado em laboratério é basicamente a mesma do
projeto idealizado inicialmente, diferindo apenas pela auséncia do trocador de agua superior e
de operar com uma abertura superior para a atmosfera.

A figura a seguir mostra a configuracdo béasica do prototipo fabricado em

laboratorio.

Figura 7.2: Configuracdo basica do prototipo de reator fabricado em laboratorio.

Foi utilizado Kaowool para o isolamento interno e externo do tubo de aco, devido
a alta temperatura de operacéo do reator, acima de 1200 K. Para auxiliar a fixacdo do material
isolante, utilizou-se cola branca entre as camadas de isolamento.

A figura a seguir mostra no detalhe a instalacdo do isolamento térmico e o

material utilizado para o servico.
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Figura 7.3: Material isolante térmico (Kaowool).

O pré-aquecimento do meio poroso de alumina é feito por meio de um fio
resistivo de 1,3 mm de didametro composto por uma liga de Fe Cr Al 875, que circula a parte
superior do meio poroso, com um passo uniforme de 10 mm (aproximadamente). Esse mesmo
resistor, durante a fase de pré-aquecimento, é alimentado eletricamente por um ‘“Variac
Autotransformador” — equipamento capaz de variar a tensdo, com o qual se consegue variar a
voltagem na faixa de 0 a 240 V (corrente alternada).

Para ndo haver contato entre se¢des do fio resistivo, podendo gerar um curto-
circuito no sistema de resisténcia, revestiu-se a parte do fio propicia a entrar em contado com
as espiras de resisténcia. O material utilizado para esse servigo foi Kaowool compactado. A

figura a seguir detalha a resisténcia elétrica utilizada no protétipo do projeto.

U ! |" 'M'l' \

Figura 7.4: Resisténcia elétrica com isolamento de Kaowool.
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O leito poroso do reator foi produzido com micro-esferas de alumina (Al,Os), de
didmetro de 5 mm (aproximadamente). As caracteristicas do material utilizado como meio
poroso foram mostradas na secdo 3.4. Observamos uma elevada temperatura maxima de
operacgédo da Alumina como meio poroso (pouco abaixo de 2000 K).

A figura a seguir, mostra em detalhe as esferas de alumina utilizadas para a

construcdo do meio poroso do prot6tipo do projeto.

Figura 7.5: Particulas de Al,O3 utilizadas como meio poroso do protétipo do projeto.

7.3. Instrumentos de Monitoramento e Controle

Para a instrumentacdo do reator, foram instalados rotdmetros marca (Dwyer —
modelo MMA-37) para o controle dos fluxos de agua e de ar comprimidos que entram no
interior do reator. Além disso, foi instalado um visor de nivel de combustivel dentro do reator,
permitindo assim, uma visualizacdo mais precisa da taxa de consumo de combustivel na
reacdo e evitando problemas com inundacdo ou falta de combustivel dentro do reator. O
controle do consumo de agua e de glicerol pode também ser feito por meio de duas provetas
graduadas instaladas na parte superior do sistema, para o armazenamento de agua e glicerol de
alimentacéo.

A medigdo da temperatura no interior do reator pode ser realizada por meio de
termopares instalados ao longo do reator, facilitando o controle de temperatura no interior do

reator.
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A figura a seguir mostra os instrumentos de monitoramento de controle do

prototipo construido.

Figura 7.6: Instrumentos de monitoramento e controle.

7.4. Custo de Fabricacéo do Prototipo do Projeto

A proposta do projeto é fornecer um equipamento para o beneficiamento de
hidrogénio por meio da reforma auto-térmica do glicerol em escala laboratorial. Por ser
apenas um protétipo do projeto original, o aco utilizado para a estrutura do mesmo ndo possui
um alto grau de nobreza em relacdo a operacdo em temperaturas muito elevadas
(caracteristica da combustao de filtracdo), porém uma espessa camada de isolamento térmico
(Kaowool) o envolve interna e externamente, evitando assim possiveis danos ao material, e
também barateando o prototipo. Excluindo o acgo utilizado para a construcao do prototipo, os
demais materiais servirdo de base para a construcdo do projeto original, pois suas

especificacdes atendem exatamente ao planejado inicialmente.

A tabela abaixo mostra uma estimativa de custo da fabricacdo do aparato
experimental. Abaixo ndo estdo relacionados o0s custos de materiais que ja existiam

disponiveis no LACER e reagentes utilizados na reag&o.
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Tabela 7.1: Custo de fabricacdo do prot6tipo do projeto.

. . Tamanho | Prego unitario | Preco Total
Material Quantidade (m ou m2) § (R$) iRs)
Valvula esfera mini 4 - 11,80 47,20
"T" PV 2 - 3,80 7,60
Conexao rapida de latao M. 6 - 3,25 19,50
Conexao rapida de latdo F. 3 - 4,10 12,30
Tubo PV 8.00 x 1,25 azul manto - 2,5 2,90 7,25
Conexao rapida de plastico 6 1 - 3,85 3,85
Conexao rapida de plastico 8 1 - 3,85 3,85
Cabo flexivel 700 V - 3 2,91 8,73
Proveta graduada 100 ml 2 - 8,80 17,60
Tubo de A¢o 75 x 500 x 6 mm 1 - 45,00 45,00
Usinagem - - - 120,00
Flange de aco 6 mm - - 25,00 25,00
Suporte para o reator 1 - 30,00 30,00
Suporte para agua e glicerol 1 - 35,00 35,00
Cola branca 5 - 1,20 6,00
Parafusos 6 - 0,50 3,00
Isolamento metalico - 1 12,00 12,00
cotovelo de cobre 1 - 35,00 35,00
Tubo de vidro (nivel) 1 - 28,00 28,00
Prego Total (RS) 466,88
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8. Ensaios em Laboratorio

8.1. Testes Preliminares do Protétipo Preliminar

Apobs o término da construcdo do prototipo, foram iniciados alguns testes
preliminares de reforma por oxidacdo parcial e pir6lise do glicerol, com o intuito de
estudar o comportamento do sistema, possiveis erros de construcdo e operacdo e
determinac&o do perfil da temperatura ao longo do comprimento do reator.

Os testes foram realizados em um ambiente aberto, para que os gases de
exaustdo se difundissem rapidamente na atmosfera e assim ndo pudessem causar

nenhum efeito nocivo a satde dos pesquisadores.

8.1.1 Dificuldades Encontradas durante os testes experimentais

Durante o andamento dos testes em campo, foram encontradas algumas
dificuldades relacionadas as condic¢des de operacéo do reator.

Na ocorréncia do primeiro teste, o fio resistivo se rompeu devido a alta
corrente empregada na operacdo e a uma pequena area de dissipacdo de energia pela
resisténcia que continha apenas 11 espiras no total, obrigando a fabricacdo de uma nova
resisténcia para o reator com uma area mais que 2 vezes maior que a anterior, ou seja,
com um total de 25 espiras.

No ultimo teste realizado para a determinacdo do perfil de temperatura no
interior do reator ao longo de seu comprimento, quando o sistema ja se encontrava a
aproximadamente 1000 °C foi injetado ar comprimido para uma tentativa de auto-
ignicdo da reacdo de oxidacao parcial, porém essa injecdo de ar comprimido em excesso
fez com que o sistema gerasse uma combustdo descontrolada, ocasionando uma “mini-
explosdo” do sistema, danificando seriamente o isolamento do reator.

A figura a seguir mostra o estado do reator apds a mini-explosdo do mesmo.
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Figura 8.1: Estado do reator ap6s a mini-explosdo durante experimento.

Apobs a investigacdo do ocorrido, decidiu-se instalar uma valvula agulha
para a injecao de ar comprimido, com a finalidade de controlar de forma mais eficiente
a admissdo de ar comprimido no sistema, evitando assim, possiveis acidentes de igual

ou pior proporc¢do que o vivido.

8.1.2 Perfil de Temperatura do Protétipo em Operacdo

Dados de distribuicdo de temperaturas foram coletados durante a operagéo
do reator com o auxilio de termopares e de um termémetro digital.

Os dados foram tratados com o objetivo de se determinar o perfil de
temperatura do equipamento.

A figura a seguir mostra o perfil de temperatura ao longo do comprimento

do prototipo.
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Figura 8.2: Perfil de temperatura ao longo do comprimento do prototipo para diferentes
tempos de operagao.
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9. Conclusoes e Perspectivas

Apesar de dificuldades encontradas no procedimento operacional e na
auséncia de um cromatografo para a coleta de dados de conversdo de hidrogénio,
conclui-se que os objetivos foram alcancados.

O protétipo construido se mostrou eficaz quanto as condi¢des operacionais a
que foi submetido.

A tecnologia da CMP foi avaliada de forma positiva quando aplicada ao
glicerol como combustivel, j& que ficou comprovada que a reacdo se processou de
forma intensa e ocorreu uma formacgdo de hidrogénio e outros gases combustiveis, pela
geracdo de uma mini-explosdo no prototipo, sendo que ajustes adicionais de projeto
precisam ser implementados.

Quanto a temperatura de operacdo do reator, um fato positivo foi que se
conseguiu atingir uma temperatura bem elevada durante a operacdo do equipamento
(acima de 950 °C) somente com a atuacdo da resisténcia elétrica, garantindo assim, a
ndo formacdo de compostos toxicos a salde humana, como € o caso da acroleina e uma
energia necessaria para que ocorresse uma auto-ignicdo espontanea da reacdo de
reforma auto-térmica glicerol.

O resultado das simulacdes foram satisfatorios para a reforma auto-térmica
em comparacdo a oxidacdo parcial do combustivel.

Uma continuacdo deste trabalho seria um estudo comparativo entre 0s
resultados apresentados pelas simulagcdes e uma analise dos gases de exaustdo em um

cromatografo para uma otimizacdo do sistema de producéo de hidrogénio.
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ANEXOS

Figura Al: Equipe de estudantes pesqmsadores envolvidos no prOJeto
Esquerda para a direita: Hilder (graduando eng. Quimica), José Rafael (graduando eng.
Mecanica) e Rafael Parente (mestrando eng. mecéanica).
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